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(§4) Precede at apparel pour Introduce daa rtacdfa an phaaa llquide dana un raacteur chimlque, at application 
au depot chanique an pheee vapaur d*un revetement aur un aubatrat 



(57) La preaante invention eat relative a un precede at a un 
apparel pour Introduire dee reactifa llquidea dana un raac- 
teur chirnique d ana tequ eJ lea ree cflfe a ont an phase ga- 
zauaa. Sewn ca prccaoe , un acouternant predetermine de 
react* aat Infrodut dana un vaponeateur (4), dana toque) la 
react* eat aournfc a una vapon aa tton. spree quoi la vapeur, 
resultant* aat tramportae dana le raacteur chtnique, dana 
(equal la rea ct* roo grt avec un aubatrat ou d'autraa precur- 
seurs piece* dana la raacteur. Selon la preaante invention, 
la reectf eat abaorba dana le vaponeateur (4) danunme- 
tanou poreux (9% auquai eat tranaf area la cnaJour, da vapo- 

■i«v*eiAjh eh^^^e^e^e^Aaeiem ■ a«A m «4a 4e^* t**m a ■ ■ a 

naaaon nace**aee* 1 aai avancaooux oa xaae loncuonnar 
la vaponeateur de facon continue (dana daa condnona de 
regime stetionnajra), le debit voJurnatrique du llquide par 
rapport au taux d*en**e de chajaur de vaporisation dana le 
matenau pcreux etent ajuate da tale aorta que le teux de 
va p ori sati on du aqufcte du rnaterteu poraux eat egai au taux 
<f entree au moina pendant una panode da tampa moven- 
nee. Le matarteu pcreux Joue le rote <fun stockaoe tampon 
da reectif llquide, nlveile daa fluctuatione da Talinentabon 
du Uqukte at ernpecha ainai te formation de gouttelattea de 
provoquer daa fluctuaoona dana racoutemant da sortie du 
vapcrisateur. 
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PROCEDE ET APPAPEIL POUR INTRODUCE DES REACTIFS EN 
PHASE LJQUIDE DANS UN REACTEUP CHIMIQUE 
La pr6sente invention est relative 4 un proc£d& 
pour 1 1 alimentation de r&actifs en phase liguide dans un 
5 r^acteur chimique dans lequel les r6actifs sont en phase 
gazeuse. 

Salon cq procedi, une quantity pre-determinee (dibit 
voiumetrique) d'au moins un rfactlf Qst introduite dans un 
vaporisateur, dans lequel la riactif est latsse so vaporiser, apres 
10 quoi ia vapeur est dirtgie vers un reacteur chimique dans lequel )e 
reactif reagft avec un substrat contenu dans le reacteur ou avec 
d'autres matieres de depart 

L • invention conceme aussi un appareil pour 
vaporiser des reactif s en phase liquide et les intro- 
duire en quantity mesur£e dans un r&acteur chimique. 

Les films minces sont faits dans des reacteurs 
chimfques, dans lesqueis les reactlfs sont amends en phase - 
gazeuse dans I'espace de reaction et !aiss6s r6agfr avec un 

20 substrat plenaire. Frdquemment, les r6actifs sont Hquides £ la 
tamp6rature amWante jusqu'au moment ou ils sont vaporises dans 
un vaporisateur s6par6 avant d'dtre introduits dans le r6acteur. 

ParmJ les procidis de vaporisation connus dans fart* 
0 faut mentfonner le proc*d6 de barbotage eppliqu6 en particular 

25 en association avec fes procedis de dipot de films minces par 
vapeur chimique fproc6d6s CVD). Ce proc6d6 utilise une source 
contenant i temperature constante, le compos6 liquide a travers 
lequel barbote le gaz porteur avec un dibit constant Avec une 



2692597 



2 

telle source, I'administration dosee du reactif est contrdlee pan 
I'ajustement de la temperature du iiquide qui determine fa pnession 
de vapeur at du dibit volumetrique du gaz porteur qui determine la 
vitesse de transf ert du riactif . 
5 Certains inconvenient* sont cependant assocrds £ 

ces techniques classiques. Par exemple, pour obtenir un dosage 
precis avec la source soumise & un barbotage decrite plus haut, la 
temperature du liquide doit pouvoir etre stabilisie de fafon 
prQdsQ a un niveau disire. De mime, le dibit volumetrique du gaz 
10 porteur doit etre controle tres precisiment MSme si ces 
parametres sont controles, un autre facteur crucial difficile a 
maitriser est represents par !e degre de saturation dans ie gaz 
porteur sortant de la source soumise a un barbotage. Ce facteur 
depend entre autres. de la dimension des builes et de (a longueur 

15 parcours effectue dans la phase liquide, £ savoir du niveau da 
rempiissage de la source* De plus, la temperature du gaz porteur 
introduit dans la source soumise & un barbotage doit fitre 
stabiiisee pour maintenin le degre de saturation a une vaieur 
constants Lorsque ies paramitres de fonctJonnamant de la 

20 source sont modifies, il en risulte des changements du degre de 
saturation qui sont impossibles A predlre avec sufffsamment de 
precision, si bien que des changements souhaitables de la vitesse 
avec laqueile le riactif quitte la source sont difflciles h contrdler 
avec precision sans une caracterisation (mportante et en 

25 profondaur de la source. 

Un mode de realisation different de ceiui qui est decrit 
plus haut pour la vaporisation des reactifs liquides, est connu 
d'apres ta publication de la demande WO 91/19017. Ce procedi da 
tart antirieur est caractirisi en ce qua Ies riactifs sont dlrtgfis, 

30 sous forma d'un icoulement da liqufde contrfili avec un dibit 
volumetrique stabilise avec precision, vara una soupapa da 
detente dans laquelie Ies riactifs liquides sont vaportsis, apris 
quoi la vapeur obtenue est envoyie dans un riacteur maintenu i 
una faibta prassion. La dimension de rortflca da la soupapa da 

35 ditente peut etre contrfilie ici en fonction de ta prassion d'entree 
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du liquide entrant pour eliminer les variations de I'icoulement de 
liquid© et pour ameliorer la stability de I'icoulement de la phase 
gazeuse. Un tel arrangement n'a cependant pas non plus 
fonctionne de fa9on satisfaisante en cas de variations 
5 importantes et soudaines de la charge d'alimentaion du reactif en 
phase liquide. De plus, f orifice de fa buse de la soupape de detente 
a tendance i s'obstruer et en raison de son principe de 
fonctionnement mecanique, risque de presenter des troubles de 
fonctionnement 

10 Un objet de la present invention est de surmonter les 

inconvenients associes i (a technologic classique et de fournir un 
arrangement entidrement nouveau pour alfmenter en reactifs en 
phase liquide des riacteurs chimiques fonctionnant avec des 
reactifs en phase gazeuse. 
13 Les recherches associies & la prison te invention ont 

montre que les quantites de produits chimiques liquides utiilsies 
dans la preparation de films minces sont si faibles que leur 
introduction par pompage dans le vaporisateur sous forme d'un 
ecoulement stationnaire est trop difficile en raison des forces de 
20 tension superflcieile, qui provoquent la formation de gouttes. 

D'aprds ce qui precede, la prisente invention repose 
sur (e concept de ('utilisation d'un vaporisateur capable de jouer le 
rdle d'un stocHage tampon pour le liquide 4 vaporiser afm de 
niveier les variations de dibit prisentes dans la charge liquide. A 
23 ce propos, le vaporisateur selon t'invention comprend au moins 
partieilement un matfrtau poreux mouillable, qui est capable 
d'emp6cher la formation de gouttes par absorption du liquide. 

Plus spiciftquement le riactif selon t'invention est 
carect6ris6 par ce qui est indiqu6 dans la partie caract6risante de 
30 la revendlcatJon 1. 

□e plus, I'apparett selon (Invention est caractirisi par 
ce qui est indiqu6 dans la partie caroctirisante de la revendlcatJon 
9. 

Un matfiriau poreux moufflabte dans (e ccntexte de 
35 cette demande se r4f6re & un mat6riau dans lequel la dimension 
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des pores est si faible qu'eile rend les forces interactive* entre un 
liquid© et les poros (par example, les forces capiilaires et 
cohesivesj plus fortes que les forces de tension superficielle, 
permettant ainsi au liquide de p6netrer dans les pores et de 
5 s'etaler b i'interieur du materiau. Les dimensions maximum des 
pores variant en fdnction du reactif utilis6, mais sont typiquement 
de I'ordre de 0,1 a 100 nm, de pref6rence d'envtron 1 a 30 nm. En 
particulier, I'el6ment poreux est fait a partir d'un materiau 
inorganique, qui est inerte par rapport au r6actif, comme un 
10 materiau i base de ceramique ou de produit mineral, Des examples 
typiques a noter de ceux-ci comprennent divers materiaux & base 
de silicate. L'elAment poreux peut aussi fitre fait de graphite, dont 
la conductivity thermique est avantageuse a plusieurs 6gards 
selon ^Invention. D'autres matiriaux convenabfes pour preparer 

15 des 6lernents poreux incluent aussi differents carbures, comme un 
carbure de silicium, 

Le materiau poreux peut Stre faponn6 selon une 
quelconque forme commode. La rapport surface/volume du 
materiau est choisi en fonction de la capacity tampon requise pour 

20 le matiriau a vaporiser, ou de i'ampiitude des fluctuations dans la 
charge de liquide. Le plus souvent, comme cela sera d6crit cl- 
aprds, I'icoulement da liquide vers le vaporisateur doit Stre 
maintanu d una vaiaur extrdmement stable, si bien que le materiau 
poreux doit avoir da preference una aire tres importante. Dans 

25 I'exempJa dficrit cf-apr6s, le matfirtau du substrat pour la 
vaporisation est de forme cylindrique, si bien qua sa coupe droite 
dans la direction de I'alfmentation du liquide est circuiaire. Si ceia 
est d6sfr6, I'6l6ment poreux peut Stre dans une varianta, par 
example, da forma plane, conique ou sph6rique. II faut de plus noter 

30 qua la concept da "surface" sa rittre Id A la surface g6om6trique 
da f 6J*ment poreux habitualfement dfinommee enveioppe. 

Le r6actff impr*gn4 est vaporish & partir du mat&iau 
poreux lorsque calui-cl repolt une quantity sufflsante d 4 6nergle de 
vaporisation. Da fapon habituelle et avantageuse, le transfer* de 

35 chaieur au matfinau poreux a lieu A partir d'une source de chaleur 
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convenable. Un transfert de chalQur controle et efficace dans le 
vaporisateur est important, pare© que le r6actif fixe do grandes 
quantites de chaleur pendant la vaporisation ot un tel transfer* do 
chaieup pout etre realise au moyen d'une source de chaleur a 
5 temperature constante. 

Sefon un mode de realisation preftre de la present© 
invention, on effectue la vaporisation en entourant le materiau 
poreux avec des elements de chauffage qui envoient de la chaleur 
sur ce mat6riau, depuis tequel elle est ensuite transferee au 

10 liquide. Sous Teffet de la chaleur, le liquide est vaporish dans 
I'espace entourant (e materiau poreux i partfr duque! fl est ensuito 
envoye vers un reacteur a une vitesse sufffsamment elevee pour 
assurer la vaporisation du liquide sous forme d'un dcoulement en 
phase gazeuse essentiellement stable & partir du materiau poreux 

15 Differentes sortes d'6l6ments de chauffage radiants 

tels que, par exempie, des 6i6ments de chauffage electriques 
peuvent Stre employes en tant qu'6l6ments de chauffage. Les 
elements de chauffage peuvent aussi fitre places £ ('interieur du 
materiau poreux aprds usinage d'ouvertures ou de trous dans le 

20 materiau pour ins6rer (es 6l6m©nts de chauffage. Comme cela est 
mentionne plus haut* les 6l6ments de chauffage sont de 
preference regies £ une temperature constante. 

Selon un mode de realisation pref6r6, le mat6riau 
poreux est forme autour d'un premier element de chauffage axial 

25 concentrique ayant par exempie, une enveloppe cylindrique, a 
partir de (aqueile la chaleur est transferee par conduction au 
materiau poreux A I'exterieur de I'enveloppe cyfindrique est 
menage la passage necessaire i I'ecoulement de la vapour et le 
cdt6 oxterteur du passage est d6limite par un autre element de 

30 chauffage cylindrique, & partir duquei la chaleur est transferee au 
materiau poreux par radiation. Dans ce mode de r6afisation, 
I'arrangement pr6f6r6 consiste i foumir assez de chaleur i 
I'enveloppe exterieur© du vaportsateur au moyen du second 
element de chauffage pour empdeher la condensation de la vapeur 

35 su r f Intfirieur de I'enveloppe du vaporisateur. 
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La chauffage peut aussi etre effactue de telle sorta 
que I'espace (passage pour I'ecouiement de vapeur) entourant 1q 
materiau poreux est balaye par un gaz chaud, par exemple, un gaz 
porteur chauffe qui entratne les vapours formees vers te 
5 reacteur. 

Lorsque le vaportsateur est confu en tant qu'appareil 
f aisant corps avec les buses d'entree du reacteur chimique, de la 
chaleur est transferee au vaportsateur a partir de !a buse par 
conduction. Comme les buses d'entree d'un reacteur chimique sont 

10 souvent maintenues a une temperature constante, il est 
avantageux de transferer (a perte de chaleur par conduction a 
partir de la buse pour chauffer le vaporisateur. 

Comme cela est mentionne plus haut, selon un mode 
de realisation avantageux de ('invention, la vapeur est envoy6e 

15 dans fe reacteur a ('aide d'un gaz porteur. Selon un mode de 
realisation prefere, (e vaporisateur fonctionne £ la meme pression 
que le reacteur chimique. Ainsi, lorsque le vaportsateur est 
raccord6 £ un appareii CVO fonctionnant a (a pression 
atmosph6rtque, tel que decrit dans fexemple ci-apres, le reactif et 

20 le gaz porteur sont envoyes dans le reacteur a cette pression. 

Eventuellement, le transport du liquide vaporish peut 
aussi fitre effectue par connexion du vaportsateur directement au 
point d'utilisation, c'est-a-dire le reacteur chimique et maintien de 
ce dernier 6 la mfime pression que cello du vaporisateur, si bien 

25 que la vapeur de riactif est transports par diffusion libre vers le 
r6acteur, ou dans une vartante, par maintien du reacteur a une 
pression fnfifirteure a cello du vaportsateur, de telle sorte que le 
rtactif vaporise va etre aspire dans te reacteur. 

Le liquide peut 6tre introduit i un point quelconque du 

30 materiau poreux it est avantageux ce pendant, que fomentation du 
matArtau poreux soft essentiellement verticale, que le flquide qui 
est amerri 4 son extrimitf sup6rieure s'fitale vers le bas par 
gravity et sur les cdt6s sous feffet des forces capiilaires et 
cohestves ainsi que d'autres forces physiques d'effet similaire. 

35 Dans fexempte fourni cl-aprds, ie materiau poreux a la forme d'un 
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barreau vertical dont I'extremite superieure a un evidement aligne 
coaxialement, dans lequet pout Stre intradutt !q liquids. En 
introduisant le liquids coaxialement par rapport au barreau, on 
obtient un statement regulier du liquids sur toute ia section drotte 
5 du barreau, si bien que fa Vitesse d'evaporation du liquide a partir 
de la surface du barreau devfent homogene. 

La quantity et ia precision du dosage de vapeur 
dependent principaiement du debit volumetrique du liquide 
d'alimentation. La quantity de r6actif h vaporiser et a transporter 

10 sous forme de vapeur dans le riacteur est regulee par (e contrdie 
de fa Vitesse de pompage du liquide A taqueile le r6actif liquide est 
envoye de fa9on dosee dans I'el4ment de vaporisation. La pompe 
doit avoir une structure permettant un ecoulement regulier et 
control* inddpendant de ia contre-pression. Ces types de pompe 

15 sont par exemple, des pompes doseuses a piston et peristaltique 
dont fa puissance varie Iln6airement avec la Vitesse de rotation de 
la pompe. permettant ainsi un contrdie precis du volume de liquide 
envoy* par modification de la puissance de la pompe. 

Comme cela est evident d'apres ce qui precede, le 

20 matfriau poreux joue fe role d'un stochage tampon du reactif 
liquide, 6limine feffet des variations du d6bit d'allmentation et 
empdche ainsi fa formation de gouttes de provoquer des 
changements de ia puissance du vaporisateur. Seion la presents 
invention, la mabere & vaporiser est trait6e seion un mode de 

25 fonctlonnement statlonnaire stabilise Ce concept est d*crtt en 
d6tafl ci-aprds. 

Le liquide est convert! en vapeur dans l'e(6ment de 
vaporisation seion I'lnvention et transport* avec le gaz porteur A 
ia mdme Vitesse qua celle de son introduction dans le vaporisateur. 

30 Dans le fonctlonnement A l'6tat statlonnaire du matfriau poreux. 0 
se forme done des gradients "d'humiditA" aria! et radial A iTntfrieur 
du matirtau, qui d'un cdt6 ddpendent du dibit cfattmentation du 
liquide provenant de la pompe doseuse et de I'autre, de la 
temperature de fonctlonnement du vaporisateur ou plus 

35 exactement en fait de la quantite d*6nergle thermique provenant 
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de Tefement da chauffage exterieur du vaporisateur vers le 
materiau poreux da vaporisation. En regime stationnaire, fa 
materiau poraux contient la liquida a vaporiser absorbe dans le 
stochage tampon. L'importanca da ce stochaga depend da la 
5 Vitesse de pompage du liquide, de ia temperature de 
foncttonnement de I'el6ment de chauffage et des dimensions 
geometriques du materiau poreux. Le stochage tampon nivelle 
efficacement des variations a court terme dans ralimentation du 
liquide, ce qui allege substantiellament las specifications de Tunita 
1 0 de pompage quant aux fluctuations. 

La gamma de fonctionnement du vaporisateur peut 
etre d&terminee de la fa9on suivante : 

Minj = Mout,g «n regime stationnaire 

Mm,i < Mm,i,max (T) 
15 M s t>0 
ou 

Minj = debit massique du fiquide pompe vers le 

vaporisateur 

Moutg = dibit massique de vapeur transport6e depuis la 
20 vaporisateur 

MfrU,max(T)= dibit massique matfmum de liquide qu'un 
vaporisateur donn6 peut vaporiser i la 
temperature de fonctionnement T de I'eiement de 
chauffage. 

25 Mst 55 quantity de liquide contenue dans le vaporisateur 

en regime stationnaire. 

Si Mfnj ast sup6rteur & Mjnj^max (T), la taux de 
vaporisation reste insufflsant pour vaporiser la quantity entiire 
de liquide pomp6e dans le vaporisateur, mais la formation de 
30 gouttalettes dans fe vaporisateur commence plutfit En phis de la 
temperature T, MinXmax depend des dimensions et de la structure 
du vaporisateur, en particuOer de la quantity de chaieur qui est 
transf6rie A partir de lament de chauffage par le materiau 
poreux du vaporisateur dans (e liquide i vaporiser. 
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La figure 3 montre des courbes da Mj n ,i,max IT) pour 
I'Qau et I'ethanol, et leurs melanges, determinees do fa$on 
experimental pour un vaporisateur seion fe mode de realisation 
decrit ci-apres a titre d'exemple. 
5 La gamme de fonctionnement du vaporisateur 

correspond a (a surface d6limit£e par fe graphique et I'axe de 
temperature. Lors de la selection du point de fonctionnement, il 
est important de rester en-dessous de la courbe et a une 
distance suffisante de celle-ci. 
10 Si la stabiiite thermique du rdactif liquide a vaporiser 

n'impose pas de queiconque restriction quant i la temperature du 
vaporisateur, la capacity du vaporisateur peut etre simplement 
augmentde par elevation de sa temperature de fonctionnement 

□ans fa situation limite dans laquelie M s t = 0, le liquide 

15 est evapore a la meme Vitesse que celle a laquelie it est pompe 
vers I'extremite sup6rieure du vaporisateur, si bien que le 
matertau poreux reste sec. Aucun stocHage tampon interne de 
(iquide n'est alors forme dans (e vaporisateur et celui-ci ne reussit 
pas & fournir un niveilement des fluctuations & court terme de la 

20 vltesse de pompage. Le point de fonctionnement du vaporisateur 
est done avantageusement flxfi £ une temperature correspondant 
& une vaieur sufflsamment 6lev6e de M 5 t. Lorsque la temperature 
de re!6ment de chauffage est modlflie tandis que la Vitesse de 
pompage est matntenue constante, le vaporisateur s'ajuste a un 

25 nouveau point de fonctionnement en regime stationnalre, qui est 
different du precedent en ce que Mst tt"2) * M s t IT]), en 
supposant que ('operation soit maintenue dans la gamme de 
fon c t i o n n em ent du vaporisateur. Pendant la phase de changement, 
fdtat de non 6quiflbre Moutg * M st (Mfn,l) pr6vaut M s t change 

30 aussi pour un queiconque changement de la Vitesse de pompage A 
une temperature de fonctionnement constante, Jusqu'i obtention 
d'un nouveau point de fonctionnement en regime stationnafre, 
c'est-i-dlre Mst tM| n ,i,2) * M 5 t (Minjj). AJors que M 5 t change, 
1'aire efflcace de la surface de vaporisation change aussi. 

35 Un avantage particulier offert par un fonctionnement 
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en regime stationnaire est qu'aucune distillation ne peut avoir lieu, 
puisque tout (e liqu/de pompe est transforme en phase gazeuse. 
Done, seion la presents invention, les melanges de reactifs en 
phase gazeuse peuvent fitre faits par melange des reactifs 
5 desir6s en phase liquide et ensuite vaporisation du melange liquide. 
BrSce au fonctionnement en regime stationnaire, la composition de 
la vapeur est identique & ceile du melange liquide, mfime si le 
melange n'est pas un melange liquide azeotrope. Cet avantage 
fournit des possibilites notablement ameliorees par rapport a ce 
10 que permet la technology classique dans la fabrication de films 
minces. 

Dans ce qui suit la presents invention est examinee 
plus en detail en reference aux diagrammes ci-jotnts dans lesquels: 
la figure 1 est un dfagnammme illustrant la construction de 
15 1'appareil fournissant une administration dos6e selon invention, 

la figure 2 montre en vue latfiraie, la coupe longitudinals du 
vaporisateur employe selon la presents invention, 

la figure 3 montre des courbes de MinXmax (T) determinees 
exp6nmentalement pour I'eau et I'ethanol et leurs melanges, pour 
20 le vaporisateur iilusre dans la figure 1 , 

la figure A montre un diagramme illustrant la construction 
d'un appareil CVO fonctionnant A presslon ambfante (pression 
atmosph6rtque), et 

fa figure 5 est un diagramme illustrant I'arrangement de 
25 introduction des r6actifs par les buses d'un appareil APCVO 
seion le precede de f invention. 

La figure 1 montre le systfime de dosage et de 
vaporisation selon la presents invention represent* par ses 
parties principals : un systfime d'aiimentation ds gaz 1 pour Is gaz 
30 portsur, un recipient 2 pour le riactif liquids, une pomps doseuse 
ds precision 3 et un vaporisateur < 

Le gaz portsur employ 6 est le mfime gaz que cslui qui 
est utflisfi pour former fatmosphfire de gaz du riacteur chimique, 
avantageusement un gaz insrts vis-i-vis du r6actif devant fitre 
35 vaportsi, comme ('azote ou I'argon, ou fair. Dans certains cas, un 
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reactif gazgux comme I'oxygene, peut etre employe, Le gaz 
porteun est transport* vers le vaporisateur 4 dans lequel il est 
introduit a une faible pression ou a la pression atmospherique. II 
est avantageux d'introduirQ le gaz dans le vaponsateur & la meme 
5 pression que cello qui regne dans le reacteur. Si necessaire, une 
atmosphere de gaz inerte est fourn/e dans fe recipient 2 pour (e 
reactif liquide afin d'empficher une oxydation du rdactif. 

Le contrdie du systeme de dosage repose sur le 
fonctionnement en regime stationnaire dans lequeJ une quantite 

10 equivalente du reactif est 6liminee sous forme vapeur a partir du 
vaponsateur 4 alors qu'il est pompe sous forme liquide dans celui- 
ci. La possibility de contrdie et la precision de la pompe 3 sont tes 
parametres cruciaux de la charge de reactif. La pompe 3 est 
avantageusement une pompe doseuse peristaltique ou du type a 

15 piston, dont la vitesse de pompage peut etre ajustee pour 
controler le debit volumethque du reactif £ vaporiser dans le 
vaporisateur et a introduire sous forme de vapeur dans le 
reacteur. En prenant fes reactifs liquides simultanement a partir 
de deux ou pfusieurs sources et en combinant leurs ecoulements 

20 liquides en un melange de liquides avant entree dans le 
vaporisateur, on peut utiliser les pompes doseuses pour fournir un 
contrdie extremement precis de la composition du melange liquide 
combind et done du melange sous forme vapeur. 

Le liquide pompe est convert! en vapeur dans 

25 l'6iement 4 de vaporisation fonctionnant en regime stationnaire et 
transport* avec (e gaz porteur a (a mdme vitesse que celle 6 
laquelfe il est introduit dans I'6l6ment La composition de vapeur 
est la m&ne que celle du liquide pomp6. Dans ce mode de 
realisation, la quantity et la precision du dosage de vapeur 

50 dependent du debit d'entree du liquide. 0'6ventuel!es fluctuations 
de f 6cou!ement de liquide peuvent Stre nivel4es. 

La figure 2 montre un mode de realisation pr6f6r6 du 
vaporisateur. Le vaponsateur comprend une chambre 5 tubulaire 
de vaporisation ayant une buse cf alimentation 6 pour le liquide a 

35 son extremite supeneure et une buse d'alimentation 7 pour le gaz 
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porteur en tant qu'embranchement s6pare. Une buse de sortie 8 
est adapted d I'extremite infeneure do la chambre do vaporisation 
pour fe reactif vaporise. Un element 9 fait de materiau ceramique 
non fritte, comme un verre au borosiiicate, est adapt© 
5 concentriquement par rapport a la chambre 5 de vaporisation, 
I'extremite inf6rieure de cet element etant soutenue et reposant 
contre la surface int6rieure de la chambre de vaporisation 5 et 
I'extremite supeneure etant connectee au tube d'alimentation 10 
adapte a la buse d'alimentation 6 du liquide. L'element 9 a une 

10 structure poreuse ayant une dimension de pores d'environ 10 nm. 
Le tube d'alimentation est adapte pour s'ajuster dans un trou a 
I'extremite supeneure de l'element poreux en forme de barreau. 

Dans ce mode de realisation du vaporisateur, le liquide 
devant etre vaporise est pomp6 dans ('element poreux 9, dans 

15 iequel il est absorbe. Le gaz porteur est introduit par la buse 7 
dans la chambre de vaporisation, dans laquelle il s'6coule au-del£ 
de I'6l4ment de mat6rtau poreux et entrafne le compos6 vaports6 
jusqu'au point d'appHcation. Dans une operation en regime 
stationnaire, il se forme des gradients "d'humidite" axial et radial h 

20 finteneur du mat6riau poreux de la fa$on ddcrite ci-dessus. 

Les 6l6ments chauffants 6lectriques 1 1 sont adaptes 
pour entourer la chambre de vaporisation 5 afln de porter de 
l'6nergle thermique dans (e systAme. Les elements de chauffage 
sont adaptes pour chauffer l'el6ment 9 poreux en forme de 

25 barreau sun toute sa longueur. Le but est de transporter 
sufffsamment de chaleur pour vaporiser (e reactif liquide. 

EXEMPLE 

La discussion suivante vise 4 expiiquer I'appBcation du 
procedfi seion invention au depdt d'un film mince transparent 

30 d'oxyde d* 4tain dop6 avec du fluor (SnOg, FJ par le procedA APCVO 
(d6pfit de vapeur chimique sous pression atrnosph&iqueL Les 
reactifs liquides employes dans le procedt sont le tetrachlorure 
detain ISnCU), le methanol (CH3OH) et I'eau (H2O). Le procAde 
utilise de f oxygdne (O2) comme oxydant compldmentaire et diluant 

35 du melange gazeux et de I'azote (N2) comme gaz porteur. Du 
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tnchlopobPomomethanQ (CF3BP) gazeux est employe pour 1q 
dopagQ au fluor. 

La figure 4 reprisente pap un dlagramme la 
configuration do I'appareil APCVD. Les principales parties de 
5 I'appareil comprennent une banda transporteuse 21 sur laquelle 
sont places Iqs substrats da support 22, una chambre formant un 
four 23 at das elements da chauffaga 24, ainsi que les buses de 
reactifs 25 par lesqueiles las prdcursaurs gazeux sont mis en 
contact avec les substrats de support 22. La croissance du film 
10 mince a lieu sous les orifices des buses. 

Les substrats de verre 22 places sur la bande 
transporteuse 21 de I'appareil APCVD se d6placent lentement au- 
deli des buses de riactifs 25 dans la four 24, qui travaille 
typiquement * une temp6ratura d'anvlron 500*C. Pour le proc6d6 
15 de depot APCVD d'oxyde detain, le nombra de cas buses 25 est 
habitueiiement de deux, ce qui augmenta las possibilites de fatre 
sur mesure les films minces puisque difffirents proced6s de d6p8t 
peuvent Stre conduits sous les buses. De plus, on obtient une 
capacity am6lioree de I'appareil en utilisant deux buses. 
20 La Vitesse da d6placement da la bande 2! est 

typiquement de I'ordre d'anvlron 25 cm/ma Les valeurs cities £ 
titre d'exemple des dibits d'alimentation des produits chimiques 
sont les suivantes : 



Buse 1 SnCU 15 mf/h 

25 H2O 30 ml/h 

CH3OH 25 ml/h 

02 1 SO 1/h* 

N2 200 l/h« 

Buse 2 SnCU 60 ml/h 

30 H20 30 ml/h 

02 300 l/h* 

CF3Br 60 l/h* 

N2 200 l/h* 



* dans las conditi ns normalas da temperature et de pressi n. 
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La quantita d'azote requise en tant que gaz porteur 
et diluant du melange de reactifs depend de (a geometric et des 
dimensions du four 24 Avec ies debits d'aiimentation des reactifs 
indiques plus haut, un film de Sn02,F de 1 urn d'epatsseur peut Stre 
5 depose en une minute a 500"C sur une longueur de substrat 
d'environ 25 cm. La resistance de feutiJe du film est de 10 ... 20 
ohm/O et f aspect visuel du film est laiteux mat en raison de !a 
texture f ortement profilee de ia surfacQ. 

La figure 5 montre par un diagram me une mise en 
10 oeuvre avantageuse du precede d6crtt plus haut comprenant le 
procede de vaporisation et de dosage selon la presente invention 
pour Ies produits chimiques liquides. 

Les quantites mentionnees plus haut d'agents 
chimiques liquides sont si faibles que leur pompage sous forme 
15 d'ecoulement stationnaire vers un vaporisateur classique est 
difficile en raison des forces de tension superficielle qui tendent a 
favoriser ia formation de gouttelettes. Dans ie vaporisateur 5 ... 11 
decrit plus haut. qui dans la figure 5 porte le numero de reference 

26, le matertau poreux 9 employe absorbs le llquide et empeche 
20 ainsl la formation de gouttelettes et le passage du liquide de 

provoquer des fluctuations dans ficoulement sortant du 
vaporisateur. 

Le systdme requiert au maximum 5 pompes doseuses 

27, 5 6i6ments de vaporisation 26, 8 debitmdtres 28 ou contrdles 
25 de dibit volumetrique correspondants et 3 recipients de produits 

chimiques 29; bien sur, des tuyaux convenabtes pour (es composes 
chimiques et liquides doivent aussi etre fournis. Le nombre de 
buses est de deux (31 et 32}. Dans le cas ou ralimentation de la 
buse 31 i partlr de sources s6par6es d'eau et de methanol n'est 

30 assurde que par une seule source constitute par un melange de 
ceiles-ci selon des proportions convenables, un vaporisateur et un 
dAbitmetne d'azote/rtgufateur de dibit volumdtrtque peuvent Stre 
enlevis du systems Ceci est possible grfice au fait que le 
vaporisateur fonctionne selon un rigtme stationnaire dans lequel 

35 des effets de distillation n'altirent pas la composition du melange 
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sortant par rapport a cells du melange d'aJtmentation. 

It est avantageux quo le vaporisateur seton ia 
presenta invention soit adapte en tant que partie integrante de la 
buse d'alimentation de gaz dans 1'appareil CVD, parce que ia 
chaleur dissipee par la buse fonctionnant a temperature 
constanta peut etre dirtgee sur le rnateriau poreux pour vaporiser 
!es reactifs liquides. Avec cat arrangement, les elements da 
chauffage separes du vaporisateur peuvent etre suppn'mes. 
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REVENDICATIDNS 
I. Precede pour introduire un reactif liquidQ dans 
reacteur chimfque fonctionnant avec des reactifs en phase 
vapeur, selon Iequel : 
5 - un debit de reactif predetermine est envoy6 dans un 

vaporisateur (4) dans Iequel le reactif QSt soumis a une 
vaporisation, apres quoi 

- la vapeur resultant© est transportee vers le reacteur 
chimique, dans Iequel fe r4actif r4aglt avQC un substrat contenu 

10 dans le reacteur ou d'autres materiaux de depart • 
caracterise en ce que : 

- dans le vaporisateur, le reactif est absorbe dans un 
materiau poreux (9), auquei est transferee la chaleur necessaire 
pour la vaporisation. 

15 2. Procedi suivant la revendication 1, dans Iequel le 

vaporisateur (4) fonctionne dans des conditions de regime 
stationnaire, le debit volumetrique du liquide en fonction du taux 
d'entree de chaleur de vaporisation dans (e materiau poreux etant 
ajuste de telle sorte que le taux de vaporisation du liquide & partir 

20 du materiau poreux est egal au taux d'entree au moins pendant une 
periode de temps moyennee. 

3. Precede suivant la revendication 2, dans Iequel un 
melange liquide compose d'au moins deux reactifs est introduit 
dans la vaporisateur [Ah une vapeur ayant une composition au 

25 moins pratiquement egale & cello du melange liquide 6tant produite 
par le vaporisateur fonctionnant dans des conditions de regime 
stationnaire* 

4. Proced6 suivant i'une queiconque des 
revendications 1 4 3, dans Iequel le dibit volum6trique du reactif 

30 en phase gazeuse est ajusti pour correspondre au moins 
pratiquement a la quantity de riactif vaporisi introduite dans (e 
riacteur par unite de temps. 

5. Proc6d6 suivant Tune queiconque des 
revendications 1 a 4, dans Iequel le volume du materiau poreux (9) 

35 est s6lectionne de telle sorte quH ne peut apparattre aucune 
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traversee de liquid© a la temperature de fonctionnement choisie. 

6. Precede suivant fa revendication 5, dans lequel la 
capactte de vaporisation du materiau poreux (9) est augmentee par 
accroissement de I'entree de chaleur dans ce materiau. 
5 7. Procidi suivant Tune quelconque des 

revendications precidentas, dans (equel Iq materiau poreux a la 
forme d'un barreau allonge, cet element du materiau poreux (9) 
etant maintenu dans une position orientee pratiquement 
verticalement, si bien que 1'ecoulement da liquide est envoyee sur 
10 la partie supirieure du matenau et faissee s'etalen a I'interieur du 
materiau par gravite et sous I'effet des forces d'interacti on 
physiques entra la liquide et le matenau poreux. 

8. Procedi suivant Tune qualconqua des 
revendications precodentes, dans lequel le matiriau poreux (9) est 

15 un matenau de type ceramique non fritte ou un graphite. 

9. Appareil pour Introduction des raactifs liquides 
dans un riacteur chimique, dans lequel les reactifs sont en phase 
vapour, cat appareil compranant : 

- au moins una source (2) de reactif liquide, 

20 * una pompa (3) connectie a cetta source, capable da 

transferer ce riactif liquide avec un dibit volumitrfque disfri a 
partir da cetta source, 

- un vaporisateur (4) connect* h la sortie da cetta pompe (3), 
capable de vaporiser ficoulement de liquide re9u en provenance 

25 de la pompe et raccordi au riacteur chimique pour transporter ce 
reactif en phase vapeur dans ce reacteur, 
caracterisi en ce que ce vaporisateur (4) comprend : 

- une chambre de vaporisation (5) ayant une buse d'entrie (6) 
pour le riactlf liquide, una buse d'entrie 17) pour le gaz porteur et 

30 une buse de sortie (8) pour le riactif vaporisi , 

- un Aliment (9) ajusti dans la chambre de vaporisation (5), 
cet aliment etant fait d'un materiau poreux mouillabie et 
communiquant avec la buse d'entr&e (6) du riactif liquide, et 

- une source de chaleur (1 1) arrangie en association avec la 
35 chambre de vaporisation (5), capable de transferer de la chaleur 
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dans I'element poreux (9) pour vaporiser le reactif liquid* introduit 
dans cat element 

10. Appareil suivant la revendication 9, cet appareil 
comprenant une source de gaz porteur (1) connect©© a ce 

5 vaporisateur (4), cette source etant capable de fournir un gaz qui 
sent a transporter le reactif vaporise vers le reacteur chimique 
(2 1 a 251, dans lequei cet element poreux (9) est ajuste dans cette 
chambre de vaporisation de fa9on a former un canal d'ecoulement 
de gaz entre la paroi de Element (9) et la chambre de vaporisation 
10 (5), communiquant avec cette buse de sortie de vapeur (8) et 
foumissant un espace d'entree libre pour le reactif en cours de 
vaporisation a partir de cet element (9). 

1 1. Appareil suivant les revendlcations 9 ou 10, dans 
lequei ('element poreux (9) est compost d'un materiau a base de 

15 ceramique ou de produit minfiral ou de graphite, ayant une 
dimension de pores de 0,1 A 100 nm, avantageusement d'environ 1 
a 30 nm. 

12. Appareil suivant Tune queiconque des 
revendications 9 £ 11, dans lequei I'element poreux a la forme d'un 

20 barreau allonge (9) ayant une section droite essentiellement 
circulaire et un axe longitudinal oriente pratiquement 
verticalement, la buse d'entree (6) du reactif ilquide etant 
raccordee a I'extremitA superieure de cet eliment 

13. Appareil suivant Tune queiconque des 
25 revendications 9 a 12, dans lequei la source de chaleur de 

vaporisation est composee d'6lements de chauffage (11) adaptes 
autour de la chambre de vaporisation (5). 

14 Appareil suivant Tune queiconque des 
revendications 9 h 12, dans lequei le vaporisateur (4) fait corps 
30 avec la buse d'entrfe de vapeur d'un appareil CVD, de telle sort© 
que la chaleur dlssip6e i partir de cette buse peut etre transfftrie 
a cet element de mat&riau poreux 
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Fig. 3 Evaporation of water and ethanol, and mixtures 
thereof, in a vaporizer according to the invention 




Fig. 4 
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Fig. 5 



